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"Elektrochemische Herstellung von nanoskaligen Metall(misch)oxiden" 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung amorpher 
und/oder kristalliner Oxide und Mischoxide von Metallen, insbesondere Me- 
tallen der dritten bis funften Hauptgruppe oder der Nebengruppen, wobei die 
auf diese Weise hergestellten (Misch-)Oxide mittlere Teilchendurchmesser im 
Nanometerbereich aufweisen. Unter dem Begriff "Nanometerbereich" wird im 
Sinne der vorliegenden Erfmdung insbesondere der Bereich von etwa 1 nm bis 
etwa 500 nm, vorzugsweise der Bereich von etwa 1 nm bis etwa 100 nm, ver- 
standen. 

Derartige Metalloxide konnen unterschiedliche technische Verwendung fin- 
den, z. B. als Dielektrika fur miniaturisierte Vielschichtkondensatoren, als Ka- 
talysatoren, als Zusatze in Farben und in Kosmetika, als Zusatze zu Kunststof- 
fen, um diese gegen thermische oder photochemische Zersetzung zu stabi- 
lisieren und/oder ihre dielektrischen und/oder magnetischen Eigenschaften zu 
verandern, und als Poliermittel. 

Metalloxide mit Teilchendurchmessern im Nanometerbereich konnen bei- 
spielsweise dadurch erhalten werden, daB man Alkoxide der Metalle in einem 
nicht mit Wasser mischbaren Losungsmittel lost, unter Verwendung geeigneter 
Tenside eine Emulsion dieser Losung in Wasser herstellt, bei der die emul- 
gierten Tropfchen des Losungsmittels Durchmesser im Nanometerbereich ha- 
ben, und die Metallalkoxide zu den Mischoxiden hydrolysiert. Die Nachteile 
dieses Verfahrens liegen insbesondere darin, daB die Metallalkoxide teure 
Ausgangsstoffe darstellen, daB zusatzlich Emulgatoren verwendet werden 
miissen und daB die Herstellung der Emulsion mit TropfchengroBen im Nano- 
meterbereich einen aufwendigen Verfahrensschritt darstellt. 

Weiterhin ist es bekannt, Metallpartikel, d. h. nicht Metalloxidpartikel, mit ei- 
ner TeilchengroBe unter 30 nm dadurch herzustellen, daB man geeignete Me- 
tallsalze in Gegenwart eines Stabilisators und gegebenenfalls unter Zusatz ei- 
nes Leitsalzes in organischen Losungsmitteln oder in deren Gemischen mit 
Wasser kathodisch reduziert. Anstelle des Auflosens von Metallsalzen in dem 
Elektrolyten kann man die kathodisch zu reduzierenden Metallionen auch da- 
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durch in Losung bringen, daB man Anoden aus den entsprechenden Metallen 
verwendet, die sich wahrend der Elektrolyse auflosen. Ein solches Verfahren 
ist beschrieben in der DE-A-44 43 392 und der entsprechenden EP-A-0 672 
765. 

5 

Aus der DE-A-44 08 512 bzw. der entsprechenden EP-A-0 672 765 ist weiter- 
hin ein Verfahren zur elektrolytischen Herstellung von Metallkolloiden be- 
kannt, bei dem man ein oder mehrere Metalle anodisch in Gegenwart eines 
Leitsalzes in aprotischen organischen Losungsmitteln lost und kathodisch in 
10 Gegenwart von Stabilisatoren zu kolloidalen Metallosungen oder redispergier- 
baren Metallkolloidpulvern mit einer Teilchengrc-Be unter 30 nm reduziert. 
Dabei konnen das Leitsalz und der Stabilisator identisch sein. Fuhrt man die 
kathodische Reduktion in Gegenwart geeigneter Trager durch, so schlagen 
sich die Metallkolloide auf diesen Tragern nieder. 

15 

Weiterhin ist es aus Chemical Abstracts, Referat 1 10: 65662 bekannt, feinteili- 
ges Zirkonoxidpulver dadurch herzustellen, daB man in einer Losung von Zir- 
konylnitrat auf elektrochemischem Wege eine Base erzeugt, durch die das Zir- 
konylnitrat unter Abscheidung von hydratisiertem Zirkonoxid hydrolysiert 
20 wird. Durch Calcinierung kann aus dem hydratisierten Zirkonoxid kristallines 
Zirkonoxid erhalten werden. 

GemaB Chemical Abstracts, Referat 114: 31811 lassen sich Mischoxide von 
Eisen, Nickel und Zink dadurch herstellen, daB man aus Metallsalzlosungen 
25 ein Hydroxidgemisch dieser Metalle elektrochemisch ausfallt und die isolier- 
ten Hydroxide zu den Mischoxiden calciniert. 

C. Pascal et al., "Electrochemical Synthesis for the Control of y-Fe 2 03 Nano- 
particle Size. Morphology, Microstructure, and Magnetic Behavior" in Chem. 
30 Mater. 1999, 11, Seiten 141-147 beschreiben die elektrochemische Synthese 
von Nanopartikeln des Maghemits (y-Fe 2 03) in organischen Medien durch 
Kontrolle der Stromdichte und unter Verwendung kationischer Tenside zur 
Stabilisierung der kolloidalen Suspension der erhaltenen Teilchen. 
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R. M. Nyffenegger et al., "A Hybrid Electrochemical/Chemical Synthesis of 
Zinc Oxide Nanoparticles and Optically Intrinsic Thin Films" in Chem. Mater. 



1998, 10, Seiten 1120-1129 beschreiben eine chemisch-elektrochemische Hy- 
bridroute zur Herstellung Zinkoxidnanopartikeln und -filmen, wobei zunachst 
metallisches Zink elektrochemisch auf einer Graphitelektrode abgeschieden 
wird und dann das abgeschiedene metallische Zink oxidiert und dehydratisiert 
wird. 

E. P. Reddy et al., "Preparation and Characterization of Cobalt Oxide Nano- 
sized Particles Obtained by an Electrochemical Method" in NanoStructured 
Materials, Band 12, Seiten 61-64, 1999 beschreiben ein zweistufiges Verfah- 
ren zur elektrochemisch-chemischen Herstellung von Cobaltoxidteilchen, wo- 
bei zunachst Cobaltkationen in Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen als 
stabile Cobaltmetallcluster abgeschieden werden, welche anschlieBend unter 
Einwirkung von Sauerstoff zu nanoskaligen Cobaltoxidteilchen oxidiert 
werden, die mit einem Ammoniumsalz stabilisiert sind. 

S. Mahamuni et al, "Spectroscopic and structural characterization of electro- 
chemically grown ZnO quantum dots" in J. Appl. Phys., Band 85, Nr. 5, Seiten 
2861-2864 beschreiben ein Verfahren zur Synthese von stabilem, hydroxid- 
freiem Zinkoxid auf elektrochemischem Weg unter Verwendung einer Zink- 
opferelektrode, die bei der Elektrolyse in Acetonitril und Tetrahydrofuran in 
Gegenwart von Tetraoctylammoniumbromid und unter Sauerstoffatmosphare 
zu ZnO-Teilchen umgesetzt wird. 

In der DE 198 408 42 Al wird die elektrochemische Herstellung von amor- 
phen und kristallinen nanoskaligen Metalloxiden und Metallmischoxiden be- 
schrieben. Bei diesem ProzeB werden insbesondere aus einer Metall- oder Le- 
gierungsanode durch elektrochemische Oxidation in einem organischen Lo- 
sungsmittel Metallionen in situ erzeugt und die auf diese Weise erzeugten Me- 
tallionen werden reduktiv an der Kathode als Metallcluster abgeschieden und 
durch oxidierenden Bedingungen (z.B. Luftspulung) in situ in das Metalloxid 
uberfuhrt. In der Losung anwesende Additive und Leitsalze, vorzugsweise 
quartare Ammoniumsalze, stabilisieren die Nanostruktur. Das Verfahren 
gemaB DE 198 408 42 Al ist jedoch mit einer Reihe von Problemen ver- 
bunden: Der Preis von bestimmten Metallblechen als Opferelektrodenmaterial 
(z.B. Mg, Zr, In, V) ist sehr hoch und somit unwirtschaftlich. Bestimmte Me- 
talle sind auBerdem nur sehr aufwendig als Bleche herstellbar (z.B. Mn, Cr). 
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Zur Abscheidung von Mischoxiden ist die Herstellung von Legierungen oder 
die Verwendung mehrerer Anoden erforderlich, was mit hohen Kosten und 
hohem Zeitbedarf verbunden ist. Bei der Verwendung von Halogeniden tritt 
bei dem Verfahren gemaB DE 198 408 42 Al auBerdem das Problem der ano- 
5 dischen Halogenabscheidung auf. Durch das chemisch aggressive Halogen 
werden die entstandenen Metallcluster direkt nach ihrer Bildung wieder auf- 
gelost, und es kann kein Produkt isoliert werden. Daher ist der Einsatz von 
halogenhaltigen Verbindungen bei diesem Verfahren nur begrenzt moglich. 
Metallsalzhalogenide und die Halogenverbindungen der Stabilisatoren (z. B. 
10 Dehyquart® A) besitzen aber einen sehr niedrigen Preis und zeigen oft eine 
auBergewohnlich gute Loslichkeit in organischen Medien. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung amorpher 
und/oder kristalliner Metalloxide oder -mischoxide mit mittleren Teilchen- 

15 durchmessern im Nanometerbereich zur Verfugung zu stellen. Insbesondere 
soil ein solches Verfahren die Nachteile des Standes der Technik vermeiden. 
Dabei soil auch der Einsatz von Metallhalogeniden und halogenhaltigen Leit- 
salzen moglich sein, ohne daB dies die Metalloxidbildung beeintrachtigt. Des 
weiteren sollen die erzeugten Metall(misch)oxide insbesondere nicht durch 

20 Einlagerung von anionischen Bestandteilen, die aus den Metall- und/oder 
Leitsalzen stammen, verunreinigt werden konnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt insbesondere darin, das 
in der DE 198 408 42 Al beschriebene Verfahren derart weiterzuentwickeln, 
i# 25 daB die zuvor geschilderten Nachteile und Probleme vermieden werden. 

Die Anmelderin hat nun uberraschenderweise herausgefunden, daB die zuvor 
beschriebene Aufgabe durch die Verwendung von Elektrolysezellen mit ge- 
trennten Elektrodenraumen gelost werden kann. 

30 

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zur Herstellung amorpher und/- 
oder kristalliner (Misch-)Oxide von Metallen, insbesondere Metallen der drit- 
ten bis funften Hauptgruppe oder der Nebengruppen des Periodensy stems, mit 
mittleren Teilchendurchmessern der (Misch-)Oxide im Bereich von 1 bis 500 
35 nm, insbesondere 1 bis 100 nm, bei dem man in einer mit einer Kathode und 
einer Anode ausgestatteten Elektrolysevorrichtung in einem organischen Elek- 



trolyten geloste Ionen desjenigen oder derjenigen Metalle, deren (Misch)Oxid 
hergestellt werden soil, in Gegenwart eines Oxidationsmittels an der Kathode 
elektrochemisch reduziert, wobei Kathodenraum (Kathodenhalbzelle) und 
Anodenraum (Anodenhalbzelle) durch eine porose Trenn- oder Scheidewand 
(Diaphragma) voneinander getrennt sind, die den Stromdurchgang ermoglicht, 
also insbesondere durchlassig fur Kationen und Anionen ist, jedoch den 
Durchtritt von elementarem Halogen vom Anoden- zum Kathodenraum 
erschwert, insbesondere verhindert. 

Beispielsweise kann als Trenn- oder Scheidewand eine porose Glasfritte, ins- 
besondere mit einem Porendurchmesser von etwa 1 bis 4 um, verwendet wer- 
den. Des weiteren kann als Trenn- oder Scheidewand ein Polytetrafluorethy- 
lenfilter oder eine Polytetrafluorethylenmembran, insbesondere mit einem Po- 
rendurchmesser von etwa 1 bis 4 um, verwendet werden. Daruber hinaus kann 
als Trenn- oder Scheidewand eine porose Polythylen-Folie oder Polyethylen- 
Scheibe (z. B. Vyon®, ein Material aus Niederdruckpolyethylen), insbe- 
sondere mit einem Porendurchmesser von etwa 1 bis 4 um, verwendet werden. 
GleichermaBen kann als Trenn- oder Scheidewand eine protonenleitende 
Membran, insbesondere eine perfluorierte Ionenaustauschermembran (z. B. 
Nafion® von DuPont oder Aldrich), vorzugsweise mit einem Porendurchmes- 
ser von etwa 1 bis 4 um, zum Einsatz kommen. Bei der Nafion®-Membran 
handelt es um eine Membran mit teflonahnlichen Aufbau. Der Vorteil bei- 
spielsweise von Nafion®-Membranen liegt in der groBen chemischen Bestan- 
digkeit, der guten Ionenleitfahigkeit und dem guten Halogenruckhaltevermo- 
gen. Weiterhin konnen diese Folien mit einer Dicke von 128 urn sehr gut ver- 
arbeitet werden und ermoglichen dadurch eine unkomplizierte Fertigung der 
Elektrolysenzellen. 

Durch die Trennung der Elektrodenraume mittels erfindungsgemaB verwende- 
tem Diaphragma wird die elektrische Leitfahigkeit aufrechterhalten, aber es 
kann kein Halogenid in den Kathodenraum gelangen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist der mittlere Teilchendurchmesser 
der (Misch-)Oxide durch Variation der Temperatur des Elektrolyten, der elek- 
trischen Spannung bzw. Stromstarke sowie durch die Art des gegebenenfalls 
verwendeten Leitsalzes einstellbar. Vorzugsweise fuhrt man das erfindungsge- 



maBe Verfahren derart durch, daB die erhaltenen Metalloxide mittlere Teil- 
chendurchmesser im Bereich von etwa 1 bis etwa 500 nm, bevorzugt von etwa 
1 bis etwa 100 nm, haben. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich insbesondere solche Me- 
talloxide herstellen, die bei einer Temperatur unterhalb von etwa 100 °C nicht 
mit Feuchtigkeit zu Hydroxiden reagieren. Demnach eignet sich das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren nicht zur Herstellung von Oxiden und Mischoxiden 
von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Es ist weiter insbesondere geeignet zur 
Herstellung von Oxiden solcher Metalle, die bei Temperaturen unterhalb von 
etwa 100 °C durch Luftsauerstoff oxidiert werden. Bei Verwendung derartiger 
Metalle kann das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen unterhalb 
von 100 °C unter Verwendung von Luft als Oxidationsmittel durchgefuhrt 
werden. Dies erlaubt eine technisch wenig aufwendige Verfahrensfuhrung. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung amor- 
pher und/oder kristalliner Oxide und Mischoxide von Ti, Zr, Cr, Mo, Fe, Co, 
Ni, Pb, In, Sn und/oder Al. 

Als organischen Elektrolyt wahlt man vorzugsweise eine Substanz, die im 
Temperaturbereich zwischen etwa -78 °C und etwa +260 °C bei Normaldruck 
flussig ist. Insbesondere wahlt man vorzugsweise eine Substanz, die im Tem- 
peraturbereich zwischen etwa 0 °C und etwa 60 °C bei Normaldruck flussig 
ist. Vorzugsweise verwendet man als organischen Elektrolyten Alkohole 
(z. B. iso-Propanol oder n-Propanol) oder Polyalkohohle (z. B. Glycerin oder 
Polyglykole) oder deren Mischungen und Derivate, Ketone, Ether (z. B. Te- 
trahydrofuran oder Diethylether), Nitrile, organische Carbonate (z. B. Propy- 
lencarbonat oder Diethylcarbonat) und aromatische Verbindungen, wobei sol- 
che bevorzugt sind, die in den genannten Temperaturbereichen flussig sind. 
Als Elektrolyt eignen sich weiterhin Tetrahydrofuran, Aceton, Acetonitril, 
Toluol und deren Mischungen mit Alkoholen. 

Je nach herzustellendem Metall(misch)oxid kann es gtinstig sein, wenn der 
Elektrolyt geringe Mengen an Wasser enthalt. Beispielsweise kann der Was- 
sergehalt des organischen Elektrolyten im Bereich von etwa 0,01 bis etwa 2 
Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 0,05 bis etwa 1 Gew.-% lie- 
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gen, wobei sich die Prozentangaben auf die Gesamtmenge des organischen 
Elektrolyten und des Wassers beziehen. 

Sollte der Elektrolyt nicht von sich aus eine ausreichende elektrische Leitfa- 
5 higkeit aufweisen oder dadurch erhalten, dafi man in ihm Salze derjenigen Me- 
talle aufldst, deren (Misch-)Oxide man herstellen will, ist es empfehlenswert, 
in dem Elektrolyten ein Leitsalz aufzulosen. Hierbei konnen die gangigen 
Leitsalze verwendet werden, die man ublicherweise einsetzt, um den genann- 
ten Elektrolyten eine fur elektrochemische Prozesse ausreichende elektrische 

10 Leitfahigkeit zu verleihen. Als solche Leitsalze eignen sich beispielsweise im 
Elektrolyten losliche Hexafluorophosphate, Sulfonate, Acetylacetonate, Car- 
^ boxylate und insbesondere quatemare Phosphonium- und/oder Ammonium- 

^ salze mit organischen Resten am Phosphor bzw. am Stickstoff. Vorzugsweise 

setzt man quaternare Ammoniumverbindungen ein, die Aryl- und/oder Alkyl- 

15 gruppen am Stickstoff tragen und vorzugsweise als Halogenide vorliegen. Ein 
Beispiel fur ein besonders geeignetes Leitsalz ist Tetrabutylammoniumbromid. 
Bei Bedarf konnen diese Leitsalze zusammen mit oberflachenaktiven 
Substanzen, die die erzeugten Metalloxidpartikel stabilisieren, eingesetzt 
werden. Die oberflachenaktiven Substanzen sind insbesondere ausgewahlt aus 

20 der gesamten Substanzklasse der Tenside. Bevorzugt werden die folgenden 
Verbindungen eingesetzt: Fettalkohole, Fettalkoholethoxylate, Poly- 
oxyethylencarbonsauren und/oder Fettsaureethoxylate. 

Dabei arbeitet man vorzugsweise in einem Temperaturbereich, in dem das 
■0 25 Leitsalz in dem organischen Elektrolyten in ausreichendem MaCe loslich ist. 

Vorzugsweise fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren so durch, daB der 
organische Elektrolyt eine Temperatur im Bereich von etwa 30 °C bis etwa 
50 °C aufweist. Verwendet man Tetrahydrofuran als Elektrolyt und Tetrabutyl- 
ammoniumbromid als Leitsalz, kann man vorzugsweise bei Temperaturen 
30 oberhalb von 35 °C, beispielsweise im Bereich zwischen 35 °C und 40 °C, ar- 
beiten. 

Die Leitsalze haben den zusatzlichen Effekt, daB sie die entstehenden Oxid- 
partikel vor Agglomeration schutzen. Hierdurch kann eine sehr enge Teilchen- 
35 groBenverteilung erreicht werden. Legt man keinen Wert auf eine enge Teil- 
chengroBenverteilung, kann man auf den Zusatz von Leitsalzen verzichten, 
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sofern der Elektrolyt aufgrund der gelosten Salze des als Oxid abzuschei- 
denden Metalls eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit aufweist. 

ErfindungsgemaB entstehen die Metall(misch)oxide dadurch, daB man die Io- 

5 nen der Metalle in Gegenwart eines Oxidationsmittels an einer Kathode elek- 
trochemisch reduziert. Das am einfachsten einzusetzende Oxidationsmittel, 
dessen Verwendung demnach bevorzugt ist, ist der Sauerstoff der Luft. Dem- 
nach fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren vorzugsweise so durch, daB 
man wahrend der elektrochemischen Reduktion der Metallionen Luft in den 
10 Elektrolyten einleitet. Die Oxidation der in der ersten Stufe abgeschiedenen 
Metallpartikel wird also bevorzugt durch Luftsauerstoff bewirkt. Die Luft wird 
^ hierzu in Form kleiner Blaschen eingeleitet, die zum einen fur eine feine Ver- 

^ teilung des Oxidationsmittels Sauerstoff im Kathodenraum sorgen und zum 

anderen durch die standige Vermischung des Elektrolyten sicherstellen, daB 

15 sich keine feste Metalloxidschicht auf der Kathode bildet, sondern dafur sorgt, 
daB die gebildeten Metalloxidpartikel von der Kathode abgespult werden und 
im Elektrolyten dispergiert werden. Eine Vorrichtung zum feinteiligen 
Einleiten von Luft ist in Fig. 3 abgebildet. In dieser Vorrichtung wird Druck- 
luft durch ein flaches Frittenmaterial gepreBt. Hierzu konnen z. B. Vyon® 

20 (Poren 5 bis 40 um), poroses Teflon® oder auch Keramikfritten verwendet 
werden. Die Dicke der Fritten betragt 2 bis 5 mm. Die Fritte kann mit einem 
Ring auf eine Wandlung aufgeschraubt sein (siehe insbesondere Fig. 3). Die 
Dichtung zwischen Wanne und Fritte kann durch das Frittenmaterial selbst 
bewirkt werden. Im Falle von Keramikfritten empfiehlt es sich, beispielsweise 
# 25 mit einer Gummidichtung zu arbeiten. Als Material fflr den Korper dieser 
Vorrichtung eignen sich beispielsweise losungsmittelbestandige Kunststoffe 
wie PEK, PVC und Teflon®. Es ist auch denkbar, daB die Apparatur aus Me- 
tall gefertigt werden kann. Zur Unterstutzung der Oxidation bei stark ober- 
flachenaktiven Additiven, wie z. B. Fettalkoholen, kann reiner Sauerstoff bei- 

30 gemischt werden (bis ca. 70 Vol.%). Gegebenenfalls kann auch mit Sauerstoff 
angereicherte Luft oder weitgehend reiner Sauerstoff in den Elektrolyten 
eingeleitet werden. 

Wenn mit hochentzundlichen Elektrolyten gearbeitet wird, kann es aus Grun- 
den der Betriebssicherheit gegebenenfalls empfehlenswert sein, die Luft mit 
35 Stickstoff so weit anzureichern, daB der fur eine Zundung des Gasgemisches 
erforderliche Sauerstoffpartialdruck unterschritten wird. 



Weitere geeignete, jedoch weniger bevorzugte Oxidationsmittel sind Wasser- 
stoffperoxid, organische oder anorganische Peroxoverbindungen oder Oxoan- 
ionen der Halogene Chlor, Brom oder Iod, bei denen das Halogen eine Oxida- 
tionsstufe zwischen +1 und +5 aufweist. Bei der Verwendung starkerer Oxi- 
dationsmittel als Luftsauerstoff ist jedoch darauf zu achten, daB keine Pero- 
xidbildung mit dem Elektrolyten eintritt. 

Die elektrische Gleichspannung zwischen Kathode und Anode stellt man vor- 
zugsweise so ein, daB eine Stromdichte von 0,05 bis 10 mA/cm 2 , bezogen auf 
die Anodenflache, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 mA/cm 2 , erreicht 
wird. Bei einem ausreichend leitfahigen Elektrolyten laBt sich dies dadurch er- 
reichen, daB man zwischen Kathode und Anode eine elektrische Gleichspan- 
nung im Bereich von etwa 1 bis etwa 100 Volt anlegt. 

Wahrend der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens halt man den 
Elektrolyten vorzugsweise in moglichst starker Bewegung. Dies kann bei- 
spielsweise dadurch geschehen, daB man den Elektrolyten riihrt. Zusatzlich 
oder alternativ hierzu kann man den Elektrolyten mit Ultraschall behandeln. 
Des weiteren besteht die Moglichkeit, insbesondere bei der Verwendung von 
Luftsauerstoff als Oxidationsmittel, den einzuleitenden Gasstrom als feinver- 
teilte Glasblasen zur Konvektion des Elektrolyten zu nutzen. Die Elektrolytbe- 
wegung und/oder das Behandeln mit Ultraschall haben den Vorteil, daB die ge- 
bildeten Metalloxide nicht an der Kathode haften bleiben, d.h. diese nicht mit 
einer isolierenden Schicht uberziehen. 

Die Ionen des Metalls oder der Metalle, deren Oxide bzw. Mischoxide man 
herstellen will, konnen auf unterschiedliche Weise in den Elektrolyten gelan- 
gen. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens kann man so verfahren, daB man eine inerte Anode verwendet und man 
ein Salz desjenigen oder Salze derjenigen Metalle in dem Elektrolyten auflost, 
dessen Oxid oder deren Mischoxid hergestellt werden soil. Hierbei werden ins- 
besondere Metallsalze ausgewahlt, die in dem verwendeten Elektrolyten eine 
ausreichende Loslichkeit haben. Als Metallsalze konnen im allgemeinen Ha- 
logenide (vorzugsweise Fluoride, Chloride, Bromide und Iodide), Nitrate, 
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Acetate, Sulfonate, Carboxylate und Hexafluorphosphate der Metalle und de- 
ren Gemische eingesetzt werden. Bei Verwendung beispielsweise von Tetra- 
hydrofuran als Elektrolyt sind z. B. in der Regel Chloride oder Nitrate der je- 
weiligen Metalle geeignet. Nach dieser Ausfuhrungsform konnen bei der Ver- 
wendung von Metallsalzgemischen auch Mischoxide hergestellt werden. 
Als Kathodenmaterial und gegebenenfalls Anodenmaterial wahlt man bei die- 
ser Ausfuhrungsform vorzugsweise ein Material, das unter den gewahlten 
Elektrolysebedingungen inert ist. Aufgrund der aggressiven Bedingungen im 
Anodenraum werden als Anodenmaterial im allgemeinen chemisch bestandige 
Anodenmaterialien verwendet. Geeignet sind beispielsweise Elektroden aus 
Platin oder sonstigen Platinmetallen, Gold, Niob, Tantal, Wolfram, Graphit 
oder Glaskohlenstoff. Diese eignen sich gleichermaBen als Kathoden- wie 
auch als Anodenmaterial. 

Eine weitere, besondere Ausfuhrungsform fur die Herstellung von Mischoxi- 
den ist ein "Hybridverfahren" zwischen dem mit einer Opferanode arbeitenden 
Verfahren gemafi DE 198 408 42 Al und der zuvor beschriebenen "Salzroute". 
Diese Ausfuhrungsform kann insbesondere eingesetzt werden, wenn bei der 
Herstellung von Mischoxiden fur eine entsprechende Metallsalzkomponente 
Loslichkeitsprobleme bestehen. Weiterhin konnten auf diese Weise Do- 
tierungen in abgeschiedene Produkte eingebracht werden. 
Bei dieser speziellen Ausfuhrungsform kann man beispielsweise so verfahren, 
daB man - im Falle der Herstellung von Mischoxiden mindestens zweier Me- 
talle - die in dem Elektrolyten gelosten Metallionen dadurch erzeugt, daB man 
ein Salz des einen Metalles in dem Elektrolyten in Losung bringt und eine 
Anode (Opferanode), die das andere Metall enthalt, verwendet. Beispielsweise 
kann man eine Anode verwenden, die dasjenige Metall, dessen Oxid her- 
gestellt werden soli, enthalt oder hieraus besteht und die sich wahrend der Her- 
stellung der Oxide anodisch auflost. GleichermaBen kann man eine Anode aus 
einem inerten Material verwenden, die zuvor mit demjenigen Metall uberzo- 
gen worden ist, dessen Oxid man herstellen will; in letzterem Falle lost sich 
wahrend der elektrochemischen Herstellung des Metalloxids das entsprechen- 
de Metall anodisch von der Anode ab. 

Je nach Metall und Elektrolysebedingungen fallen die Oxide bzw. die Misch- 
oxide in rontgenamorpher oder in kristalliner Form an. Sie zeigen also entwe- 
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der ein Rontgenbeugungsdiagramm, das dem einer Flussigkeit ahnelt und nur 
wenige breite Maxima aufweist (rontgenamorph) oder das aus einzelnen deut- 
lich abgesetzten Rontgenrefiexen besteht (rontgenkristallin). Die erhaltenen 
rontgenamorphen oder rontgenkristallinen Metalloxide trennt man von dem 
Elektrolyten ab, was kontinuierlich oder chargenweise erfolgen kann. Das 
Abtrennen kann beispielsweise durch kontinuierliches oder diskontinuierliches 
Filtrieren oder Zentrifugieren erfolgen. Erforderlichenfalls wascht man die 
abgetrennten Metalloxide, vorzugsweise mit dem als Elektrolyt verwendeten 
organischen Losungsmittel, gegebenenfalls bei erhohten Temperaturen, um 
eventuell vorhandene Salzreste und Stabilisatorreste zu entfernen. Anschlie- 
Bend werden die Metalloxide getrocknet, beispielsweise bei einer Temperatur 
im Bereich von 100 °C. 

Wunscht man kristalline Metalloxide oder -mischoxide herzustellen und fallen 
diese nicht gleich bei der Elektrolyse in der erwunschten Form an, kann man 
die vom Elektrolyten abgetrennten Metall(misch)oxide thermisch nachbehan- 
deln. Beispielsweise konnen sie dadurch in eine rontgenkristalline Form uber- 
fuhrt werden, daB man sie bei einer Temperatur im Bereich zwischen etwa 300 
und etwa 1200 °C und insbesondere zwischen etwa 400 und etwa 1000 °C 
calciniert. Die Zeitdauer fur die Calcinierung hangt von der Umwandlungsge- 
schwindigkeit der amorphen in die kristallinen (Misch-) Oxide ab und kann 
beispielsweise im Bereich zwischen etwa 5 Minuten und etwa 4 Stunden 
liegen. Je nach ausgewahltem Metall(misch)oxid kann es dabei vorkommen, 
daB die GroBe der Kristalle mit zunehmender Calcinierungsdauer wachst. 
Alternativ konnen die amorphen Proben einer hydrothermalen Behandlung 
unterworfen werden. Hierbei werden die Proben mit einem Losungsmittel, 
vorzugsweise mit Wasser, versetzt und fur einige Stunden im verschlossenen 
Behalter unter autogenem Druck bei einer Temperatur zwischen 100 und 250 
°C behandelt. Durch diese Vorgehensweise werden die den Partikeln 
anhaftenden organischen Bestandteile entfernt. Gleichzeitig wird das Wachs- 
tum der nanoskaligen Primarteilchen stark eingeschrankt, vorzugsweise 
vermieden. 

Die Figuren 1 und 2 zeigen jeweils einen Schnitt durch eine Vorrichtung 1, die 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet ist. GemaB die- 
ser besonderen Ausfuhrungsform ist entsprechend Fig. 1 die Elektrolysevor- 
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richtung 1 als ein System konzentrischer Rohren ausgebildet. Dabei ist die au- 
fiere Rohre 2, die beispielsweise aus einem 0,5 mm dicken Edelstahlblech be- 
steht, vorzugsweise als Kathode ausgebildet. Die mittlere Rohre 4 wird von ei- 
ner kationenleitenden Membran, z.B. einer Nafion®-Membran, gebildet. Die 
auBere Rohre 2 und die mittlere Rohre 4 mit der Membran begrenzen den 
Raum der Kathodenhalbzelle 6. Die Gegenelektrode 3, z.B. eine Elektrode aus 
Platin, Titan oder Graphit, die vorzugsweise als Anode verwendet wird, stellt 
die innere der konzentrischen Rohren da. Die innere Rohre 3 (Anode) und die 
Membranschicht 4 begrenzen den Raum der Anodenhalbzelle 5. Die einzelnen 
Rohren 2 (Kathode), 4 (Membran), 3 (Anode) sind durch gegenuberliegende 
Halterungen 8, 9 und 10 verspannt, wobei die gegentiberliegenden Haltungen 
durch eine Befestigungsvorrichtung 7, vorzugsweise in Form einer Schraube, 
zum Beispiel aus inertem Material wie geeigneten Kunststoffen, 
zusammengehalten werden. Die zuvor beschriebene Vorrichtung zur Durch- 
ftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann an eine geeignete Strom- 
und Spannungsquelle angeschlossen werden. Die Fig. 1 stellt eine besondere 
Ausfuhrungsform einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens dar. Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht 
hierauf beschrankt. Dem Fachmann sind zahlreiche Abwand- 
lungsmoglichkeiten und Varianten gelaufig, wie er Anodenhalbzelle und 
Kathodenhalbzelle durch ein Diaphragma voneinander trennen kann, ohne daB 
er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung verlaBt (siehe beispielsweise 
Fig. 2). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist gegenilber dem Stand der Technik 
eine Reihe von Vorteilen auf: 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die relativ einfach zu handhaben- 
de Herstellung von nanoskaligen, amorphen und kristallinen Metalloxiden und 
-mischoxiden aus Metallsalzlosungen. Im Unterschied zum Verfahren gemafi 
DE 198 408 42 Al mussen die benotigten Metallionen nicht wahrend des 
Prozesses in situ aus Metallblechen gewonnen werden, sondern konnen direkt 
dem Ausgangselektrolyten als Metallsalz zugesetzt werden. Bei der 
Verwendung von Halogenidsalzen (Metallsalze und/oder Leitsalze) tritt nicht 
das Problem der Halogenabscheidung auf, welche die entstandenen Me- 
tallcluster direkt nach ihrer Bildung wieder auflost. Folglich konnen ohne wei- 
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teres Metallsalzhalogenide und die Halogenverbindungen der Stabilisatoren 
(z. B. Dehyquart® A), die oftmals einen sehr niedrigen Preis besitzen und 
meist eine auBergewohnlich gute Loslichkeit in organischen Medien aufwei- 
sen, zum Einsatz kommen. Des weiteren kann eine Verunreinigung der erzeug- 
ten Metall(misch)oxide durch die Einlagerung von anionischen Bestandteilen, 
die aus den Metall- und/oder Leitsalzen stammen, vermieden werden, weil 
diese im Anodenraum verbleiben. 

Weitere Ausgestaltungen und Variationen der vorliegenden Erfindung sind fur 
den Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres erkennbar und 
realisierbar, ohne daB er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung ver- 
lafit. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
veranschaulicht, welche die Erfindung jedoch keinesfalls beschranken. 



AUSFUHRUNGSBEISPIELE: 

In den folgenden Ausfuhrungsbeispielen wurden Losungen verschiedener Me- 
tallsalze bzw. deren Gemische unter den jeweils angegebenen, erfindungsge- 
maBen Verfahrensbedingungen elektrolysiert. Als Versuchsapparatur wurde 
eine Apparatur gemaB Fig. 2 verwendet. Die Ergebnisse sind im einzelnen wie 
folgt: 



Beispiel 1: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 

Elektroden: 

Stromdichte: 

Diaphragma-Material : 

Produkt: 

Beispiel 2: 

Elektrolyt Kathodenraum: 
Elektrolyt Anodenraum: 



Isopropanol , Tetrabutylammoniumbromid 

(TBAB) (0,1 M), 1 gZnCl 2 

Isopropanol, TBAB (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

ZnO, kristallin 

Isopropanol, TBAB (0,1 M), 2 g MnCl 2 
Isopropanol, TBAB (0,1 M), 
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Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 



2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

Y-M113O4 (tetragonal), kristallin 



Beispiel 3: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 

Calcinierung (45 Minuten 
bei 300 °C): 



200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M), 2,0 g 
NiCl 2 x6H 2 0 

200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

rontgenamorph, hellgriin 

NiO, schwarz 



Beispiel 4: 

Elektrolyt Kathodenraum: 
Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 

Calcinierung (15 Minuten 
bei 500 °C): 



200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M), 1,5 g FeCl 2 

200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

rontgenamorph 

a-Fe 2 0 3 + y-Fe 2 0 3 



Beispiel 5: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 

Elektroden: 

Stromdichte: 

Diaphragma-Material: 

Produkt: 

Calcinierung (30 Minuten 



200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M), 1,5 g 
CoCl 2 x6H 2 0 

200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

rontgenamorph 
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bei 500 °C): 



C03O4 



Beispiel 6: 

Elektrolyt Kathodenraum: 



Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 

Calcinierung (30 Minuten 
bei 500 °C): 



200 ml n-Propanol, Cetylmethylammoniumchlo- 

rid (Dehyquart A) (0,1 M), 1,5 g FeCl 3 , 0,6 g 

CoCl 2 x6H 2 0 (Co : Fe = 1 : 2) 

200 ml n-Propanol, Dehyquart A (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

porose Glasfritte 

rontgenamorph 

CoFe 2 0 4 



Beispiel 7: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 

Calcinierung (30 Minuten 
bei 700 °C): 



200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M), 
(0,015 M) 

200 ml n-Propanol, TBAB (0,1 M) 
In- Anode, Edelstahl-Kathode 
3 mA/cm 2 
porose Glasfritte 
rontgenamorph 

ln 2 0 3 + Sn0 2 



SnCl 2 



Beispiel 8: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 

Kathode: 

Anode: 

Stromdichte: 

Diaphragma-Material : 

Produkt: 



n-Propanol, TBAB (0,1 M); ZnCl 2 (0,05 M) 

n-Propanol, TBAB (0,1 M) 

Edelstahl 

Graphit 

1 mA/cm 2 

Vyon® F 

weiBes, kristallines ZnO 
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Beispiel 9: 

Elektrolyt Kathodenraum: 
Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 



Isopropanol, TBAB (0,1 M); MnCl 2 (0,05 M) 

Isopropanol, TBAB (0,1 M) 

2xPt 

3 mA/cm 2 

Teflon® 

kristallin, y-Mn 3 0 4 (tetragonal) 



Beispiel 10: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 

Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material: 
Produkt: 



1-Propanol, Dehyquart A (0,05 M), 6,8 g ZnCl 2 
(0,1 M), CaCl 2 (0,1 M) 

1-Propanol, Dehyquart A (0,05 M), CaCl 2 
(0,1 M) 

Graphit- Anode, platinierte Ti-Kathode 
3 mA/cm 2 
Nafion® 
kristallines ZnO 



Beispiel 11: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 
Elektroden: 
Stromdichte: 
Diaphragma-Material : 
Produkt: 

Calcinierung (30 min 
bei 500 °C): 



1-Propanol, Dehyquart A (0,1 M), FeCl 3 

(wasserfrei) (0,05 M) 

1-Propanol, Dehyquart A (0,1 M) 

Graphit- Anode, Edelstahl-Kathode 

0,5 mA/cm 2 

Nafion® 

amorph 

kristallin: a-Fe 2 0 3 + y-Fe 2 0 3 



Beispiel 12: 

Elektrolyt Kathodenraum: 

Elektrolyt Anodenraum: 

Elektroden: 

Stromdichte: 



1 -Propanol, TBAB (0, 1 M), CoCl 2 x 6 H 2 0 
(0,025 M) 

1-Propanol, TBAB (0,1 M) 
Graphit- Anode, Edelstahl-Kathode 
0,5 mA/cm 2 
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Diaphragma-Material: 
Produkt: 

Calcinierung (30 min 
bei 500 °C): 



Nafion® 
amorph 

kristallin: C03O4 
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Patentanspriiche: 

Verfahren zur Herstellung amorpher und/oder kristalliner (Misch-)Oxide 
von Metallen, insbesondere Metallen der dritten bis funften Hauptgruppe 
oder der Nebengruppen des Periodensystems, mit mittleren Teilchen- 
durchmessern der (Misch-)Oxide im Bereich von 1 bis 500 nm, insbeson- 
dere 1 bis 100 nm, wobei man in einer mit einer Kathode und einer An- 
ode ausgestatteten Elektrolysevorrichtung in einem organischen Elektro- 
lyten geloste Ionen desjenigen oder derjenigen Metalle, deren (Misch- 
)Oxid hergestellt werden soil, in Gegenwart eines Oxidationsmittels an 
der Kathode elektrochemisch reduziert, dadurch gekennzeichnet, daB 
Kathodenraum (Kathodenhalbzelle) und Anodenraum (Anodenhalbzelle) 
durch eine porose Trenn- oder Scheidewand (Diaphragma) voneinander 
getrennt sind, die den Stromdurchgang ermoglicht, jedoch den Durchtritt 
von elementarem Halogen vom Anoden- zum Kathodenraum erschwert, 
insbesondere verhindert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 
Trenn- oder Scheidewand insbesondere ein gutes Halogenriickhaltever- 
mogen aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die po- 
rose Trenn- oder Scheidewand eine porose Glasfritte, insbesondere mit 
einem Porendurchmesser von etwa 1 bis 4 um, ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die po- 
rose Trenn- oder Scheidewand ein Polytetrafiuorethylenfilter oder eine 
Polytetrafluorethylenmembran oder aber eine porose Polyethylenfolie 
oder Polyethylenscheibe, insbesondere mit einem Porendurchmesser von 
etwa 1 bis 4 um, ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die po- 
rose Trenn- oder Scheidewand eine protonenleitende Membran, vorzugs- 
weise mit einem Porendurchmesser von etwa 1 bis 4 um, ist. 
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die protonen- 
leitende Ionenaustauschermembran insbesondere eine perfluorierte Ion- 
enaustauschermembran, vorzugsweise mit einem Porendurchmesser von 
etwa 1 bis 4 um, ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB der organische Elektrolyt eine Substanz ist, die im Temperaturbe- 
reich von etwa -78 °C bis etwa + 260 °C, insbesondere von etwa 0 °C bis 
etwa 60 °C, bei Normaldruck fliissig ist, und vorzugsweise ausgewahlt 
wird aus der Gruppe von Ketonen, Alkoholen und Polyalkoholen, Ethern, 
Nitrilen und aromatischen Verbindungen. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
Elektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von n-Propanol, i-Propanol, 
Glycerin und deren Mischungen mit Aceton, Tetrahydrofuran, Acetonitril 
und Toluol. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der organische Elektrolyt zusatzlich geringe Mengen an Wasser ent- 
halt, insbesondere etwa 0,01 bis etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,05 
bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des organischen Elek- 
trolyten und des Wassers. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB der organische Elektrolyt auBerdem ein gelostes Leitsalz enthalt, wo- 
bei das Leitsalz insbesondere ausgewahlt werden kann aus der Gruppe 
von in dem Elektrolyten loslichen Hexafluorophosphaten, Sulfonaten, 
Acetylacetonaten, Carboxylaten und quaternaren Phosphonium- und/oder 
Ammoniumsalzen, insbesondere mit organischen Resten am Phosphor 
und/oder Stickstoff, insbesondere wobei das Leitsalz zusammen mit 
oberflachenaktiven Substanzen, welche die erzeugte Metalloxidpartikel 
stabilisieren und vorzugsweise aus der gesamten Substanzklasse der Ten- 
side ausgewahlt sind, ganz besonderes bevorzugt Fettalkohole, Fett- 
alkoholethoxylate, Polyoxyethylencarbonsaure und/ oder 
Fettsaureethoxylate, eingesetzt wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 als Leitsalz 
eine quaternare Ammoniumverbindung eingesetzt wird, die gegebenen- 
falls ein oder mehrere Aryl- und/oder Alkylgruppen am Stickstoff tragen 
und die vorzugsweise als Halogenid vorliegen kann, wie Tetrabutylam- 
moniumbromid. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB der organische Elektrolyt eine Temperatur im Bereich von 30 bis 
120 °C aufweist. 



13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel ausgewahlt wird aus der Grup- 
pe von Sauerstoff, Wasserstoffperoxid, Peroxoverbindungen und Oxo- 
anionen der Halogene Chlor, Brom oder Iod, bei denen insbesondere das 

1 5 Halogen eine Oxidationsstufe zwischen +1 und +5 aufweist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidati- 
onsmittel Luft(sauerstoff) ist, wobei das Oxidationsmittel dem Reak- 
tionssystem vorzugsweise durch Einleiten von Luft in die Elektrolytld- 

20 sung zugefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die elektrische Gleichspannung zwischen Kathode und Anode 
vorzugsweise so einstellt, daB eine Stromdichte von 0,05 bis 10 mA/cm 2 , 

25 bezogen auf die Anode, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 mA/cm 2 , 

erreicht wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man zwi- 
schen Kathode und Anode eine elektrische Gleichspannung im Bereich 

30 von 1 bis 100 Volt anlegt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den Elektrolyten bewegt, insbesondere durch Riihren, Einleiten 
eines Gases und/oder Behandlung mit Ultraschall. 



35 
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18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Anoden- und/oder Kathodenmaterial ein Material verwendet, 
das unter den gewahlten Elektrolysebedingungen inert ist und insbe- 
sondere ausgewahlt wird aus der Gruppe von Platin und sonstigen Platin- 
metallen, Gold, Niob, Tantal, Wolfram, Graphit und Glaskohlenstoff. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die in dem Elektrolyten gelosten Metallionen dadurch erzeugt, 
daB man ein Salz desjenigen oder Salze derjenigen Metalle in dem Elek- 
trolyten auflost, dessen Oxid oder deren Mischoxid hergestellt werden 
soli. 

20. Verfahren nach Ansprch 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz 
ein Halogenid, Nitrat, Acetat, Sulfonat, Carboxylat oder Hexafluorophos- 
phat eingesetzt wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB man im Falle der Herstellung von Mischoxiden mindestens zweier 
Metalle die in dem Elektrolyten gelosten Metallionen dadurch erzeugt, 
daB man ein Salz des einen Metalles in dem Elektrolyten in Losung 
bringt und eine Anode, die das andere Metall enthalt, als Opferanode ver- 
wendet. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das entstandene Metall(misch)oxid vom Elektrolyten abtrennt 
und trocknet. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man das ge- 
trocknete Metall(misch)oxid anschlieBend calciniert, insbesondere bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von etwa 300 bis etwa 1200 °C, vorzugswei- 
se von etwa 400 bis etwa 1000 °C, oder einer hydrothermalen Behand- 
lung unterzieht. 

24. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 23 zur Her- 
stellung amorpher und/oder kristalliner Oxide und Mischoxide von von 
Metallen der dritten bis funften Hauptgruppe oder der Nebengruppen des 
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Periodensystems, insbesondere von Titanium, Zirkonium, Chrom, 
Molybdan, Eisen, Cobalt, Nickel, Indium, Zinn, Blei und/oder 
Aluminium. 
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Zusammenfassung: 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung amorpher und/oder kristalli- 
ner (Misch-)Oxide von Metallen, insbesondere Metallen der dritten bis fiinften 
Hauptgruppe oder der Nebengruppen des Periodensystems, mit mittleren Teil- 
chendurchmessern der (Misch-)Oxide im Bereich von 1 bis 500 nm, ins- 
besondere 1 bis 100 nm, bei dem man in einer mit einer Kathode und einer An- 
ode ausgestatteten Elektrolysevorrichtung in einem organischen Elektrolyten 
geloste Ionen desjenigen oder derjenigen Metalle, deren (Misch-)Oxid herge- 
stellt werden soli, in Gegenwart eines Oxidationsmittels an der Kathode elek- 
trochemisch reduziert, wobei Kathodenraum (Kathodenhalbzelle) und Ano- 
denraum (Anodenhalbzelle) durch eine porose Trenn- oder Scheidewand (Dia- 
phragma) voneinander getrennt sind, die den Stromdurchgang ermoglicht, also 
durchlassig fiir Kationen und Anionen ist, jedoch den Durchtritt von 
elementarem Halogen vom Anoden- zum Katodenraum erschwert, insbeson- 
dere verhindert. 



(Fig. 1) 
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